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Abstract 
γhe authors have researched viscoelastic behavior for blends of polypropyJene (P. P) and 
(i-Nylon (6N) on account of reproduction and utilization of the disposals of polar and nonpoJar 
polymeric materials by blending 
Polypropylene-maleate (MAH-P. P) has been synthesized from poJypropylene and maleic acid 
anhyclride for blending with these materials. 
The investigation of rheological properties Ior blends of P. P， 6-N and MAH-P.P was carried 
out， using the compression creep method of the parallel plate plastometer 
The r巴sultshave shown that bJends in case of (1: 1 : 1) wei詰htralIo of three components werc 
near homogeneous dispersion state， and not 80 hrittle as each component， in c0111praison witll 
briltle hlends of two components， (i-N and P. P without MAH-P. P，日ndl11at MAH-P. P and (i-N 
¥l("re reactcc1，日ndlvIAJ-I..P. P and P. P were 111utually rlissolved 
Secondly， they have been乱bleto 11孔kethe syntJlesized 1乱sterじurv('sof vaτious hJends aml 
eacb c()m ponenl乱bout.modulus of elasticitY-lemperature-time (sec)‘日ndit was very effective to 





















既にこの研究に関連して，ポリプロピレンの改質研究すなわち， ZnFz (5%)を用いて 6ナ
イロン (10%)とブレンド化し， 引張強度，伸び，耐アーク性， 染色性を向上させる研究1)或
いは，耐摩耗性材料として用いられるためのナイロンとポリエチレンの成形時のブレンド化わ
が最近行なわれつつある。又，本研究に直接関連して，井手等3)が変性ポリプロピレン(変性











2-2 ポリプロピレン (P.P)への無水マレイン酸 (MAH)導入実験方法
窒素流通下で，セパラブル三ロフラスコ中にキシレン 250ml及び前記の粉砕した P.Pを
10 gと無水マレイン酸10認を投入し，常温で30分程度撹1''1'を行ない，試料の分散を均一にし
た後に， マントルヒーターにより 1200Cまでプラスコ内を昇温せしめ， P.Pが完全に透明に
なって， キシレン中に溶解した後， 開始弗!として過酸化ベンゾイル 0.1gを入れ，反応を続け
る。約 3 時間~4 時間の後に反応を完了せしめ，反応溶液中の温度が 800C 程度に下がるまで放
置し，その後反応物中の未反応無水マレイン酸を除去するため，これらをアセトン中にかきま
ぜながら流し込む。それを吸引法過し，固状の反応物を分離させる。叉，さらにこれをアセト


















すると，変位 P.Pの特徴ピークとして， 1770 


















① r"，QL] [_， ~ :_l" ⑤セ1¥'ラフルフラスコ
②ドヲツ C ⑨マト;Lヒイ⑩ fj_，市
③ 1宣杭匝ヴ)勺










? ? ? ?


















図 4 反応 MAHと吸光比との検量線





)J品R変化ベンゾイルは 50~800C において， 65-93%の範|周で分解が次のようにむ;る。
C6Hs-C-O-Q-C-CsHs -. 2C6H5-C--O・
1 1 1 









H H H H H 
I I I I I 
C6Hs-C-0 ・十一一一C-C-C一一f ←ー→ C6H5一C-OH+-C-C--C一一
1 I 1 I I I 
o H CH3 H 0 H CH3 H 
第 3級水素ーを引き抜きラ
日 H H H H 
I I 
CsHs・十一一 C一C--C 〆 C6Hけ一一、c-C-c一一
I I I I I 




J-[ H H ハ H H 
I . IρU ¥ I 
ーベC--c--C~一一十 C-.C ご ←ー→ C-c-c.
I I I 1 )0 i 
H CH3 H C-Cζc C 
i 、ハ{〆~/、








iH IiiH II 
I I I 
-C-C.十CsHs-C-O・一→ C-C -C -O-C-CsHs 
I 1 I 1 
C C 0 C C 0 
I /Ý~/~ 〆~/~
10 Q 0 ;0 0 0 
(92) 
している。
ルナイロ γ とポリプロピレ γ とのブレ γ ド物の粘弾性挙動
H H H H 
I I I I c-c-c・トC6H，'-→ C-C-C-C61ーし (2 ) 
I 
C C C C 
;〆"'/~〆"'/~，0 0 0 0 0 0 
彼等は， この構造体を確認するため，反応ポリマーの赤外吸収スベクトルから， 700 cm 1 




著者等も反応物の赤外吸収スペクトルを調べた結果， 700 cm -1， 720 cm-1附近にピークを
認め， 文，反応条件からして，(2)の反応が大部分を占めるものと考察した。






ノレJift;4)と¥.、われ， この反応の方法として， 同体ボリマーの場合， ロ{屯ノl-， 7，クリー ム_. パン
バリーミキサー， ニータ P による練り l.げ， ノくイフPロミノv，ボールミノしなどでのj察りつぶし，
細口押出し叉はヰr(1L同士二僚， I膨潤などがある。
ここで、t土， 粉砕機による擦りつぶしをf行なった。 若者等は媒介物を入れないかN とP.P
とのプレンド念行ない‘ 1回目は粒状のまま出合し成型機にかけ， 溶融状態での混台を凶った
/)タ これは不成功に終った。次いで，粉砕をfJな、っ 1.:P. Pがポリ容器の側壁に着き易く，活性
化さjしめいことに五;-1=1L， 6-NとP.1'の粉末をI'lJ量とって成形を行なった。 前[ri]iこ比較し，
使用出来るものが出来たので，次に，粉砕機中で混合， 粉砕を同時に行なって成形し，更にこ
の操fl二を繰り返し行ない， 6-N: 1'. Pの配分比を 2:1， 1: 2にして成形を行なった。 こtLら 4
泊先!のフレンド物はし、ずれも縞模様を有し， 不均一分散は肉眼的にも観察され， 試料の作製の
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表 2から，ブレンド H，1， Kにおける Y，Zの値が大きく，煙想的分散状態からのずれが































著者等は， 変性 P.Pを媒介としないブレンドポリマー 4穣を作成し， 試験試料とした。
この仁~I-e ， Hと1とは共に 6-N:P. P=l: 1 (重量比)であるが， 1は粉砕機に三度かけーた後，
粉末を成型機にかけたものである(約 1時間半)0 Jは6-N: P.P = 1 : 2， Kは2:1の組成であ
る。これらの試料を三連式ノζラレノレプレートプラストメータにかけ、て弾性率を測定した結果を
図6に示すと，理想的には， ~-単性率は， K， H， 1， Jと順次低下する筈であるが，予想に反し，
400C以ドでは H，J， Kの弾性率はほぼ同じ値を示し， 1は-itJなり小さくなっている。 500_
900CではJ，K， H， 1の1如こ，弾性率は減少し 900C以上では何れも 6-N，P. Pの持つ弾性率
以下となり，よくブレンドしていない結果が明瞭に示されている。この点は密度の点で、触れた
様に，実測{直と期待値(密度)との差がKでは 5-6%，H， 1 では 4~らである点と相関関係があ
り，混和性は余り良くないことがわかった。
。一・0・ー屯 6-N 
Dr-凸--凸 P. P 
配合tL
6N P.P 
50 50 H 
K 50・50 I 
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著者等は合成された変性 P.P， 6-N及び P.P粉砕機により粉砕し，同じ粒度 (30メッシ J









1 ・ 1 1 
~ 2 ・ 1
-1 : 4 1 
tl 8 1 
1 目() 1 
H 1 1 
181 
表 3 成I];;条件と街度との関係
l 成形制 ! l l |密度(実視l飽)密度(計算値l
(OC) 
件条
却 | 10W i l成形圧 40kg/c11l 
165 0必74 I JI滞留時r~J 5 sec 
155 0.884 金型温度 55~600C
冷却時 IMj :30 sec 
190~~以) I 0.946 0.941 
190~200 I 0.951 0.965 
190 <lOO 0.954 0.974 
190~訓) I O.9(氾 i 0胤 o
190~川 0.971 ()仰1
~15~~~() 1.0刈1.05:1




じて一致していると云えよう。 こオ工は， とりもなおさずラほぼよく 1f~台が{jなわれているとい
う結果と考察される。特に1:1 : 1重量比の場合が特に効果的ブレンド比として観察されうる。
4-2 ブレンド状態
前述した如く， ブレンド物を得ることに成功したが， このブレンド物が， どの燥な内部状
態であるのかを考察すると，まず成型機中で熔融反応が起っていると考えられ，変性 P.P'+1の
MAH側鎖と 6-N分子の末端アミノ基との間に起る反応である。すなわち
H I 1 
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ーな混合状態をつくることは困難であるが， 変性 P.Pを使用せず， 6-N: P. P=l: 1の重量比
の配合のものの射出成膜をつくったが， 明らかに剥離状態になるが， 円柱状のものでは， 必ず
しも剥離状態ではなし外側により透明な P.Pを， 中心に糸状の 6-Nが不透明の状態で凝固
ずるのが明らかにわかる様なブレンド物を得た。すなわち， 円柱状成形では， ふ応， 不均一 Aで
はあるが，機械的方法のみでブレンド物を得ることが出来た。併し， より均一なブレンド物を
得ょうとする場合，変性 P.P媒介体が必要である。換言すれば， P.Pと変性 P.Pとは相溶性;
















ブレンド物を検討する前に， 6-N， P. P，変性 P.Pに対する単独成分の挙動を著者等は，
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図 7





ので之を一群の物質と見倣し，之に添加する 表 4 種々の 6-N含有量プレンド物の






まず BOOCにおける 10ls巴Cの弾性率を各 一一一一一一一一 一一一一 一一
各のボリマーについて表4に示し， 6-Nの含有量%に応じて弾性率の変化を観察すれば， 6-N
の影響は大であることがわかる。又， 6-Nの邦j生率を7目6X 108 dyne/cm2とし，P.P の ~qf性率
を4.0X 108 dyne/正:n12 として配合比に応じて~性率を計算した同の他と実測伯とを比絞したが，
僅少のずれがあることがわかった。
(c) 変性 P.Pと6-Nとのブレンド物 (1:1)について
持者等は|玄)8に6-Nと変性P.Pとの配?t-比(重量)が 1:1のものの揃度と logEr (104sec) 





100 7.6 X 108 dyne/cm2 
40 6.7 X 1()8 dyne/cm2 5.4x108 
33 6.5 X lO8 dyne/cm2 5.2 X 108 
lO :l.8 X 108 dyne/cm2 4.4 X 108 。 4.0 X 108 dyne/cm2 
9 ? ? ? ? ?
凶
E日5
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するが，より変性 P.Pに近い値が示される。 また，低温側では，ブレンド内の 6-N挙動に大
きく影響を受ける傾向があり，明らかに転移領域を有し，又， 500C以下ポリプロピレンのガラ
ス転移点(約一180C)以上でナイロンの挙動に一致する傾向が示される。
(D) 変性 P.P : P.P: 6-N (1: 1 : 1)のブレンド物について
図9に， 1: 1: 1のブレンド物の甑度にx']する logEr (104 sec)との|対係を示した弾性率一
温度曲線が示される。 この配合比における弾性率曲線は 6-N，P. P及び変性、 P.Pのー鮮の附
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P.P 
30 40 50 60 初 日口 " 。コ 110 回口 I;D 同G 日 l印 170 
一一+ 3E度 (OC) 
図 9 P.P，変性P.P，6-Nのブレンド物 (1:1 : 1)の
log Er (104 sec)と温度との関係
(E) 変性 P.Pと6-Nとの比を一定にした場合の P.P
含有量増加に対する挙動について
P.Pのブレンド物に対する割合を 0%，33.3%， 80%， 100%と増加させた時の logEr(104 
sec)一温度曲線が凶 10に示される。 1示)10から明らかなように，配合比の差が力学的挙動に影
響を及ぼしていることがわかった。 6-N:P. P:変性 P.Pが 1:1:1の場合はガラス転移領域を
有しているが， 1・8:1のブレンド比の場fTは， 変性 P.Pや， P.PとJtじ力学的挙動公示すと
考えることが出米， 力。ラス転移領域は非常に綬かな曲線として現われて来る。日IJち， この場合
は， 6-Nの含有量は 10%であって， この割合では6-Nの特徴ある力学的挙動を示さぬように
なり喝 ブレンド {I~ 0) HjI;iili-(/u二一，I;，'jJW，tili6) f-おけど)海にjlj"け~ろ部分が "jlfの P.Pに、''Iてはま
り， 6-Nが島の領域に相当することとなり，従って，当然，力学的挙動の主体は海領域である
P.P領域に代表されることとなる。 6-N含有量%が 33.3%では Erは計算値に近いブレン
(100) 




らナイロンとポリプロピレンとのブレ γ ド物の粕弾性挙動 731 
(1 1.1) 
-'--一司自_jー-一司--l
30 40 50 ~コ アo so 京コ 100 10 120 
忍度 lQ C ) 
130 140 150 1ω170 
図 10 P. Pの含有量増加に対する logEr(104sec)ー 温度11帝京
ド化が起き JAっ(正i同部では 6-Nの影響の方が大きい結果をぶし含;有量 6-Nが化r芋結合体と
して P.Pに刈し島より海の領域に入った挙動と考察される。
(F) 6-Nの含有量増加に対する挙動について
6-Nのブレンド物に対する'j;U合を地加させた場命の logEr (101 sec)--ì~1皮曲線は iヌ:]11 に
示される。 [χ111から 6-N:P.P:変性P.Pが 8:1:1の配合比企持つブレンド物についての附
性本 温度曲線では，1'g (ガラス転移点)以 l二の温度で， 6-NとほとんどJwじ挙動であり，約
()OOC以上では， 多少低い弾性率を示し， 1: 1 : 1のブレンド物よりも大きい蝉性率をン'J'し， こ
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有効ではあるが， ある層までは同 A 効果を持ち， その層の厚さに相当する限界が変性 P.P含
有%が 33%程度であり，層の厚さの増大は，接着層の力学的効果が現出し，工学的経済的に
は適当ではなくなるし， 又変性 P.Pの効果よりも P目Pとしての効果に移動する事となる。
更に含有量の増大は P.Pを海領域とする力学的挙動となり，意味がなくなると考察される。
(狂) 6-N，変性 P.P，P.Pブレンド物 (1:1: 1);変性 P.P;P.P; 6-N;並びに種々の
ブレンド体の温度一時間に関する弾性率のマスター曲線(合成曲線)について
種々の渦度における一定荷重の圧縮クリープの結果から，著者等は，変性 P.P， P. P， 6-N， 
ブレンド物 (1:1: 1)及び種々の配合ブレンド物に対するマスター曲線の作成を試みた。総じ
て重なり合いは良い。|辺 13，図 14，図 15に， log Er-log t (sec)曲線群が示されているが， こ
れらの曲線群は，基準温度での logt-log Er曲線を中心にして，それぞれの曲線を平行移動
することにより，マスター曲線を作成出来た。図 16，図 17，図 18に示される。叉， 6-N及び
種々のブレンド体のマスター曲線についても得られ， 図 19，図 20にまとめて示した。平行移
'¥E 9 
" 、 89











図 13 6-N， P. P，変性 P.Pブレンド物 (1:1: 1)のlogErー logtime (sec) 
(102) 
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図 16 ブレンド物 (1:1 : 1)の 710C基準， 25kg荷重下の Er合成rli線
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ンド物は， fi-N 単独の挙動と[i:i]じ転移領域を示す。 このことは， プレンド物に存干Eしている
fi-Nが， 充分6-Nの特徴的手動を示すのに充分なχきさで存在しているといえる。 又 fi-N
を P.P }支び変.[11:P. Pに、混合ブレンドす:5ことにより，ゴム流動の出現する温度を P.ドヤ変性


























い(約 10倍以上)0 (ご)示直方I('Jのすべての位置において圧力は一定， 州平行1:1;(に接する而で
試料は常に静止してずれない。
以上の条件を満足するとき， Dienes8)により， 高さ hと粘度 rとの関係は次式で示さ
れる。
F=ー (3万V2/2πh5)・dh/dt






= (8.21 Wx 106/V2)・1jl} (3 ) 




ヒ述の方法により， 縦i¥11を 1/ん4(cm-4)，横柄1に時間をとって， 時間-1/ん4lil1燥を求め， そ
の直線の傾きから，粘度を算出し， Flh度を温度の逆数に対してプロットしたのがl苅23，[2[ 24， 
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